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Le precede qui fait loobjet de 1* invention resulte des travaux de 
Messieurs Marcel ARM&KD et DanieilCHERQDET. 

Wi concerne les alliages de zirconium et, en particulier, ceux qui 
sont utilises dans le coeur des reacteurs nucleaires comme materiaux de structu- 
5 re ou comme gainage du combustible. Ce procede permet de conferer de facon gene- 
rale au zirconium et a ses alliages une tenue au fluage considerablement amelio- 
ree. Cette amelioration est particulierement importante aux temperatures auxquel- 
les sont exposes les alliages a base de zirconium, dans les reacteurs nucleaires 
a eau, lour§e ou legere, bouillante ou pres«urisee. Le procede s f applique de 
10 facon beaucoup plus generale a tous les domaines de la technique dans lesquels 
on utilise, ou on peut utiliser, des alliages a base de zirconium, a des tempe- 
ratures relativement elevees, e'est-a-dire de I'ordre de 200 a 600°C. Ce peut- 
etre le cas en particulier, de certaines applications chimiques ou on fait appel 
au zirconium allie ou non allie a cause de sa resistance a la corrosion a tempe- 
15 ratiure elevee et sous des contraintes importantes. 

Les alliages de zirconium qui ont ete mis au point pour utilisation 
dans les reacteurs nucleaires comportent des elements d 'addition destines a ren- 
forcer leurs caracteris tiqaes mecaniques, et quelquefois aussi, a ameliorer leur 
resistance a la corrosion, tout en n T augmentant pas de fag on trop importante leur 
20 section de capture des neutrons thermiques . La faiftle section de capture du zir- 
conium est, en effet, I'une des raisons essentielles de son utilisation dans le 
coeur des reacteurs nucleaires. De facon gen€rale, les elements d T alliage utili- 
ses peuvent se diviser en deux group es : 

Le premier comprend ceux qui renforcent mecaniquement l'alliage par 
25 formation d r une solution solide dans la phase ci du zirconium, c f est le cas, par 
exemple, du niobium, de I'oxygene ou de l r etainv; ^ 

Le deuxieme comprend des elements peu solubles dans la phase <* 9 et en 
general davantage solubles dans la phase 3 qui forme nt avec le zirconium des 
composes intermetalliques . C'est le cas de Fe, Cr, Ni, Mo, Cu, V etc ... Les 
30 elements du deuxieme groupe sont plutot choisis a cause de leur action favorable 
sur la resistance a la corrosion ; leur action sur les caracteris tiques mecani- 
ques dd l'alliage et, en particulier, sur la resistance a chaud, est moins sen- 
sible qoe celle des elements du premier gnanpe. 

Farmi les alliages utilises dans les reacteurs nucleaires, les deux 
35 plus importants sont le zircaioyi-i2 et le zircaloy 4 dont nous donnons ci-apres 
les compositions exprimees en % en pbids : 



40 
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Sn 


• « 


Cr 


* Hi ] 


( Zircaloy 2 


: 1,2 3 1,7 


: 0,07 a 0,24 


: 0,05 a 0,15 


: 0,03 a 0,08) 


( Zircaloy 4 


: 1,2 aa 1,7 


i 0, 18 a 0,24 • 


: 0,07 a 0,13 





D'autr&s alliages sont egalement utilises de facon plus limitee^ tels 

10 que les binaires Zr, Nb a 1 ou 2,5 Z de Nb et aussi certains alliages plus com- 
plexes tels que celui appele oshenite 0,5 qui contient de petite s quantitfcs de 
Nb, Fe, Ni et Sn et certains ternaiees Zr, Cr, Fe, Zr, Fe V/ZZr Cu Fe, etc... 

De n ombre uses impure tes ont un role de favorable soit du point de vue 
de la section de capture, soit du point de vue de la resistance d la corrosion. 

15 Pour cette raison, des limites maari ma les sont fixees par les utilisateurs aux 
teneurs de chaoune de ces impure tes pour l f emploi en reacteur nucleaire. C'est 
ainsi que le carbone considere oomme defavorable au-dela d'une certaine teneur 
pour la resistance a la corrosion par l'eau ou la vapeur a haute temperature, 
est generalement limite -a des valeurs ne depassant pas 400 parties par million 

20 dans les zircaloys. En fait, la quantite de carbone qui se trouve enssolution 
dans la phase B du zirconium, aux temperatures proches de l'ambiante, est gene- 
ralement de l'ordre de 100 a 150 ppm;; si la? teneur totale en carbone depasse 
notablement ces valaurs, l f exces -pfecipite sous forme de particules de carbure 
ZrC. Tant que la teneur totale du carbone ne depasse par largement 400 ppm, on 

25 n66bserve pas d'influence sensible de cet element sur le* caract grist iques meca- 
niques des alliages de zirconium sous forme de produits finis, lorsqu'on utilise 
les metljodes habituelles de transformation. 

De facon tout a fait inattendue les inventeurs ont decouvett la possi- 
bility de renforcer de facon importance les caracteristiques mecaniques a chaud 

30 du zirconium et, en particulier, sa resistance au fluage en augmentant la quan- 
tite de carbone en solution solide, dans la phase <x du zirconium. Des resultant:- 
tres inter/ess ants sont obtenus dans le cas des zircaloys sans depasser la limite 
de teneur en carbone total qui est de 400 ppm. Le weme. effet est obtenueavec tout 
alliage de zirconium dont la structure est en majeure partie a au-dessous de 

35 850°C. L T addition de quantit.es de carbone superteures 2. 400 ppm conduit a un 
r enforcement des caracteristiques mecaniques encore plus important. 1-e procede 
s 1 applique aussi bien aux alliages 4e zdrcohium nucleaires qu'a ceux utilises 
dans l'industrie chimique. Ces dernier s contiennent souvent 2 a 3 He ftlafnium 
ce qui est sans inconvenient pour la mLse en oeuvre du prodede suivant %1 inven— 

40 tion. Enfin, il est possible egalement de renforcer de la meme facon le zirco- 
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nium non allie, hafnie ou dehafnie. On peut obtenir alors de nouyeaux. alliages 
dErconium-carbone pouvant presenter des caracteristiques trfcs elevees . Pour at- 
teindre ces resultats, deux conditions seulement sont necessaires : il faut, en 
premier lieu, que le carbone soit present a un niveau convenable de teneur ; com- 
5 me on frient de l'ecrire, il n'est pas necessaire que ce niveau depasse la limtte 
f ixee actuellement pour les zircaloys, qui est d'environ 400 ppm ; on peut cepen- 
dant invisager d f obtenir des alliages a caracteristiques encore plus elevees en 
depassant notab lament cette limite. En deuxieme lieu, il faut choisir des condi- 
tions de transformation thermomecaniqutf et/ou thermiques des alliages de zirco- 
10 nium, bien differentes des conditions habituelles, car cellesrci ne permettent 
pas de maintenxr en solution des quantites de carbone suff is antes . Ainsi, une 
sequence classique de trans 66rmat ion d'un lingot de zircaloy 4 comporte les Sta- 
pes suimntes : * 

1°/ Degrossissaggudu lingot brut de coulee en phase homogene a une 
15 temperature initiale gn general superieure a 1 000°C et ne depassant pas 1 I00°C 
suivi d'un refroidissement rapide. 

2°/ Transformation des demi-produits obtenus par laidnage ou filage en 
phase a a une temperature inferieure a 780°C. 

3°/ Ira de transformation a froid par laidnage ou etirage avec recuits 
20 intermediaires et finals en phase r d a une temperature inferieure a 780°C. 

Les investigations desifuwenteurs leur ont montre que, des la premiere 
etape, une fraction du carbone precipite sous forme de ZrC. Ce phenbmene est pro- 
bablement dG 2 la faible solukilite du carbone dans la phase 3 qui doit etre de 
I'ordre de 120 a 130 ppm a 1 000°C et ne doit guere depasser 200 ppm a 1 100°C. 
25 Les temperaturas superieures a 1 100°C ne sont pratiijuement pas utilisees dans 
l'eaat acttoei de la technique a cause de I'oxydabilitg des alliages de zirconium 
a haute temperature. Au cours des traitemoftts ulterieurs a temperature inferieure 
a 780°C, l f experience a montre que ces carbures grossiers ne se redissolvaient 
pas de facon faotable et que, dans le produit fini, la repartition du carbone entre 
00 la solution solide et la phase precipitee ZrC etait pratiquement la meme ; ceci 
explique que la quantite de carbone an iilution solideseit de facon generale 
inferieure a 150 ppm, 

Le procede qui fait l'objet de l T invention s f applique au zirconium ou 
a des alliages a base de zirconium contenant au moins 150 ppm de carbone et, de 
35 preference, 200 a 1 000 ppm. Dans certains cas, on peut meme envisager des te- 
neurs enccarbone allant jusqu'a la limite de solubilite du carbone dans la phase 
a du zirconiam qui atteint environ 4 000 ppm a 870°C(Y.G. GODIN et coll. Special 
Research Xeport : High Purity Metals and Alloys Fabrication Properties and Tes- 
ting edited by V.S. EMELYANOV - A.I. EVSTYUKHIN translated from Russian 1967, 
40 Consultant Bureau a division of Paenum Publishing Cor?) . 
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•II comporte, apres une etape de degress is sage des lingots bruts de coulee, ef- 
fectuee en general dans le domaine B , un traitement thermique on tAermomeca- 
nique de solubilisation du carbone, ef fectue dans le domaine + & . Dans le 
cas d'un zircaloy 4 ou d'un zircaloy 2 contenant par exemple 300 ppm de carbone, 
- 5 le domaine de temperature le plus favorable se situe entre 830 et 950°C. Si on 
opere a une temperature superieure a 950°C, la diminution de la quantity de pha- 
se a limite les possibility de mise en solution solide du c«rbone et, de plus, 
on observe une heterogeneisation de I'alliage defavorable a sa resistance a la 
corrosion. Si on opere, au contraire, au-dessous de 830°C et au-dessus de 780°C, 
10 e'est-a-dire dans le cas des zrrcaloys 2 et 4 dans le bas du domaine « + & , la 
quantite de phase B devient tres faible et on observe un grossissement impor- 
tant de grains d ainsi queune coalescence des phases intermetalliques precipi- 
tees, abase de 2r, Fe, Cr, et eventuellement Ni, defavorable aux caracteristiques 
mecanqques. De plus, la vitesse de mise en solution des carbures devient beaucoup 
15 plus faible. Par contre, au-dessus de 830°C, ces phfinomenes defavorailes ne sont 
pas observes ; le grossissement du grain ct est limitg et les precipites de phases 
intermetalliques conservent une finesse suffisante |>ien qu'ils aient tendance a 
se localiser au voisinage des limites de grains a . si le traitement est pure- 
ment thermique, il eat en general necessaire de faiee un maintien de plusieurs 
20 heures qui doit souvent se prolonger pendaat I 0 a 30 heures si on veut obtenir 
une mise en solution complete ou p res que complete du carbone . dLaudasfieptescion- 
fc«aitement sera d'autant plus longue que les particules de ZrC qui doivent etre 
mises en solution sont plus grosses et que la temperature est plus proche de la 
limite inferieure de la fourchette. On peut raccourcir la duree du traitement 
25 en combinant et/ou en juxtaposant les effets thermiques et mecanqques. C f est le 
cas, par exemple, de passes de lamina ge successives a des temperatures comprises 
entre 830 et 950°C avec de5s rechauf aages intermediates dans ce meme domaine de 
temperatures. Ces actions de corroyage peuvent aussi etre realisees dans le meme 
domaine de temperature par forgeage ou filage . Ce traitement thermique ou thermo- 
30 mecanique effectug dans le domaine a + £ presente 1 'inconvenient de cpnferer au 
produit obtenu une resistance a la corrosion iniuffisante due a la repartition re- 
lativement heterogene des phases intermetalliques precipitees qui se localisent 
de preference aux limites des grains a . II a ete trouve qu T il Stait possible de 
rmmedier a ce dgfaut en faisant subir au metal un corroyage suf f is ant dans le 
35 domaine monophasS a . Bn tel traitement eat raise une certaine redispersion -des 
precipites et il en result e une amelioration tres importante de la resistance a 
la corrosion. L' experience a montre que de bons res ul tats sont ob terms lorsqu f on 
fait subir au produit une reduction totale de section dans le domaine a a chaud 
et on a froid atteignant environ les 2/3 de la section initiale. Dans le cas d'une 
40 tole, ceci correspond a un rapport de 3 entre l'epaisseur intfiale et I'epaisseur 
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finale pour une largeur constante. Les essais ont montre que des taux de reduc- 
tion plus faible entraxnent deja une amelioration de la resistance a la corrosion, 
mais que celle-ci n T est pas toujours suffisante ; au contraire, des taux de reduc- 
tion supeEiBurs a 3 dormant des resultats encore aeilleurs. 
5 II est relativement facile de prevoir une phase de reduction de sec- 

tion telle que celle qui vient d'etre decrite dans le processus de transforma- 
tion du zirconium ou lies alii ages a base de zirconium, apres le traitement de mi- 
ser en solution du carbone. Cette reduction peut se faire par tout procede clas- 
sique tel que filage, laminage ou etirage, ou encore une combinaison de ces pro- 
1 0 cedes . 

L'exemple non limitatif ci— apres decrit un mode de mise en oeuvre de 
l f invention et permet de comparer les resultats obtenus avec ceux qu f on obtient 
par une met bode classique de transformation z 

EXEMPLE : On a elabore par des met&odes-oonnues de l'homae de l T art un lingot de 
55 zircaloy 4 de 500 mm de diametre ayant la composition ponderale suivante : 



£ Sn 


[ Fe 


; Cr 


; c 


! si 


; 0 j 


; h ; 


• N > 

■■ > 


{ 1,45 X 


0,20 % ; 


; o, ii z 


; 232 ppm] 


[ 78 ppm, 


; 1200 ppm ; 


\ 10 ppm \ 


23 ppm ^ 



20 On a ensuite transforme ce lingot par forgeage a 1030°C; c*est-a-dire 

en phase $ , en barres carrees de 100 mm de cote. Ces barres ont ensuite &te 

recuites 1 heure a 1050°C puis trempees a l v eau. A partir de la, deux sequences 

de transformation ont ete utilisees : la sequence 1, classique, et la sequence 2 

cofiforme a 1* invention. 
25 La sequence 1 a comporte :un forgeage a 750° C dans le domaine & pour 

transformer le carre de 100 w 100 en plats de 12 mm d'epaisseur, puis un lami- 

nage a la meme temperature jusqu f a 6 mm d 'gipaisseur. 

La sequence 2 a comporte un prechauffage d*environ 4 heures a 850°C 

suivi d'un forgeage jusqu T a 12 mm d'epaisseur a la meme temperature, puis, aprfcs 
30 nouvaau rechauffage d f environ 2 heures a 850°C, un laminage a meme temperature 

jusqu'a 6 mm d'epaisseur en 6 passes environ avec rechauffage entre chaque passe 

d f environ 15 minutes a 850°C. 

Les plats de 6 mm d'epaisseur obtenus par les deux sequences ont ete 

ensuite lamines a fro id jusqu'a. une epaisseur fina&e de 2 mm, avec un recuit 
35 intemmediaire a 3,5 nm d'ppaisseur et un recuit fina\ effectues tous deux durant 

3 heures a 650°C. 

Les examens microscopiques effectues ont montre que la grosseur des 

grains a etait la meme dans les deux cas. Les precipites de phases intermetalli- 

ques repartis de facon homogene etaient un peu plus gros dans le cas des toles 
40 obtenues de facon classique, conformement a la sequence 1 • Danv le cas des toles 
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obtenues suivant la sequence 2 la repartition des precipitej intermetalliques 
etait un peur moins homogene que dans le cas de la sequence 1 mais la reduction 
de section par laminage a fro id depuis 6 jusqu'a 2 inn avait cependant entratne 
une dispersion suffisante pour donner une bonne tenue a la corrosion. 
5 Enfin, on observait sur ces memes toles obtenues suivant la sequence 1 

de gros precipites de carbures plus ou moins brises qui etaient absents dans le 
cas des toles obtenues suivant la sequence 2 con for me a 1 'invention. Ceci non- 
trait done bien que les traitements thermomecaniques effectues a 850°C avaient 
mis en solution les carbures initialement presents dans les car res de 100 apres 
10 forgeage en 3fcet trempe. 

On a mesure ensuite sur les toles de 2 mm recuites a 650°C deux des 
plus importantes caracteris tiques mecaniques a 400°C. Le tableau ci-dessous don- 
ne les resultats obtenus : 

C4RACTERIS TIQUES MECANIQUES A 400° C 

15 



20 





LimLte elastique en 

MPA 
• 


Allongement de fluage en 100 h ^ 
[sous une contrainfce de 98,07 M?3 
en X I 




Jen long 


: en tsavers 


en long 


en travers ) 


( Gamme classique : ; 
( Sequence 1 J 




; 122,6 


J 0, 647 


0,685 * 


( Gamme suivant l f inven-: 
( tion s 
( Sequence 2 : 


; 139,25 : 


153,96 : 


0, 154 j 
• 


0,096 ) 



25 Ges resultats montrent que le traitement thermomecanique effectue con- 

form§ment a l f inyenpipn, qui a eu pourtesultat de mettre en solution les preci- 
pites de ZrC, entraine une augmentation de la limite elastique de 7 a 20 2 et 
une amelioration encore plus importante de la resistance au fluage, le taux de 
fluage fitant de 4 a 7 fois plus faible. 

30 Comme cela a- ete dit plus baut, la phase de mise en solution du proce— 

de suivant 1* invention peut comporter des traitements pureaant thermiques ou 
thermomecaniques comme daas l 1 example ci-dessus ; l'accroissement de la tempe- 
rature de traitement a l f interieur de la fiuurcaatte qui a ete definie, permet, 
toutes choses egales d'ailleurs, de dirnxnuer le temps de traitement ou d'augmen- 

35 ter les teneurs en carbone diss out. 

De meme, dans le but de faci liter la mise en solution des carbures for— 
' mes, on peut envisager de reduire leur taille individuelle . On a en effet cons- 
tate que la precipitation de ces carbures pouvait etre initiee par la presence 
dans le zirconium ou les alii ages de zirconium de certains elements insolubles 
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tels qae le phosphore et le silicinna. Ces elements sont en general presents sous 
forme d'impuretes & des teneurs del&'ordre de quelques ppm a quelques dzuiaes 
de ppm. Lorsque leur teneur est trop faible, c T est-a-dire de I'ordre d'une dizai- 
ne de ppm ou moins pour chacun d'eux, le carbone A tendance a precipiter sous 
5 forme d'un petit nombre de particules de carbures de fortes dimensions. Ia remise 
en solution de ces carbures est relativement longue et difficile. Si au contraire 
la teneur en P et/ou 8i est un peu plus eleve : quelques dizaines de ppm pour l'un 
ou 1' autre, ou les deux, la precipitation du carbone tend a se faire sous forme 
de particules beaucoup plus nombreuses et par consequent plus petites. 

10 II est possible? enpparticulier, d'e laborer de nouveaux alliages a base 

de zirconium, ayant des compositions analogues aux zircaloys 2 et 4, mais avec 
des teneurs en carbone depassant les limites fixees par les normes nucleaires des 
zircaloys 2 et 4. De tels alliages presentent des caracteritiques mecaniques 
encore plus eleve es, qui sont particuliereonte interessantes pour les utilisations 

15 a chaud. 

Le procede qui fait I'obget de 1* invention s T applique particulierement 

bien a la fabrication des tubes de gaingge des reacteurs nucleaires a eau pressu- 

risee, pour les quels un alii age p res en tarn t une terufe au fluage accrue permet 

1 T utilisation d'epais sears plus faibles, eu encore evite %e recours a une preesu- 

20 risation interne des tubes qui n'est pas sans inconvenients . Le procede gent s'ap- 

pliquer fiussi a d'autres alliages a base de zirconium que les zircaloys, dans la 

mesure ou ils prerentent un domaine biphase ot + eg comportant une zone situee 

dans I'intervalle de temperature compris entre 830 et 950°C. Ceci est le cas d'un 

certain nombre d'alliagee exp erimentaux appartenant aux syst ernes ternaires 

25 Zr Cr Fe, Zr Fe V, Zr Fe Cu, C'est aussi le cas de l'alliage connu sous le nom 

ces 

d ozhenite 0,5. Pour tous alliages, on peut, en faisant varier la teneur en car- 
bone entre 150 ppm et une valeur maximal e de I'ordre de 1000 ppm pouvant attein- 
dre daas certains cas jusqu'I 4000 ppm, obtenir toute une gamme de caracteris ti- 
ques mecaniques, la tenoe . au fluage etant d'autant meilleure que la quantite de 
30 carbone mise en solution est plus elevee. Le traitement thermLque ou th e'diome ~~ 

canique doit etre mad aussi adapte, en longueur et duree, aux quantites de carbo- 
ne qui doirvent etre raises en solution, et aussi 2 la grosseur des particules de 
carbure qui se sont formees au cours de l*ebauchage des lingots a haute tempera- 
ture. 

35 Comme cela a ete dit precedemment, le rprocede peut s 'applique r aussi 

aux alliages de zirconium con tenant du hafnium, qui sont utilises le plus sou- 
vent pour des empldis non nucleaires, a cause de leur plus faible prix. Ces al- 
liages ont generalement une teneur en hafnium inferieure au egale a 3 % de Hf . En 
fait, la teneur eh Hf n'a pas d f influence notable sur les conditions de mise en 
40 oeuvre de 1' invention, et les resultats obtenus avec les alliages contenant du 
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Hf sent voisins de ceux obtenus avec les memes alliages exeats de Hf. Le prece- 
de pent, de meme, s'appliquer au zirconium non allie, qu'il soit hafnie ou de- 
hafnie dans des conditions de temperature c omp arables . La aussi, il est?po 8fi ible 
diintroduire des quantites de carbone bien superieures a celles qui sent haVi- 
tuellement considered comme acceptables. On pent, alors, en depassant les teneurs 
habituelles de quelques c cantaines de ppm et en atteignant des teneurs proches 
de 1000 ppm et pouvant Sventuellement aller jusqu'a 4000 ppm obtenir dev H«ri*a~> 
bles alliages zirconium-carbone ayant des caracteristiques mecaniques a chaud 
tres elevees. De tels alliages peuvent trouver des applications importantes dans 
l'industrie chimique dans le cas de processus mettant en oeuvre des temperatures 
et das presildns,gitevees et pour lesquels I'emploi de structures sandwich presen- 
te souvent de serieux inconvenients • 

On peut envisager egalement de remplacer le traitement therndque ou 
thermomecanique de mise en solution du carbone dans le domaine a + g par un 
15 traitement dans le domaine B a une temperature telle que la lirnite de solubi- 
lit§ du carbone soit superieure ou sensiblement egale a la teneur en carbone du 
zirconium eu de I'alliage de zirconium. Pour etre efficace, un tel traitement 
devra etre fait a une temperature superieure a 1 !00Cc et pouvant atteindre 
1200°C et meme davantage si on veut dissoudre des quantites de carbone de l{or- 
dre de 300 a 400 ppm 6u plus. Ce traitement presente l f inconvenient d'exposer 
le metal a une oxydation rapide a haute temperature. De plus, il est necessaire 
de refroidir tres rapidemeftt si on veut eviter la precipitation des carbures. 
Dans le cas ou des precipites de carbures ont cependant le temps de se former, 
leurs dimensions sont faibles et ilssuffit d f un traitement thermique ou thermo- 
mecanique de tres courte duree dans le domaine a + au-dessus de 830°C pour 
les redissoudre. 
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REVENDICATIONS 

!°) Procede de renf orcement des caracteris tiques mecaniques a chaud et, 

en particulier, dela resistance au fluage du zirconium hafnie ou dehafnie et de 

ceux 4 e ses alii ages dont la structure comporfee une/proportion notable de phase g 

5 dans une parti e au moins dueddmaine de temperature compris entre 830 et 950° C, 

ce zirconium ou ces alliages contenant plus de 150 ppm de carbone, caracterise 

en ce que, au cours des operations metal lurnques de transformation des lingots 

en produits finis, on effectue un ou plusieurs traitements thermiques et/ou ther- 

momecaniques dans la pafctie du domaine de temperature comprise entre 830 et 950°C 

10 dans laquelle une proportion notable de phase a est presente afin de solu- 

et 

biliser une partie au moins du carbone, en ce que les traitements themmiques ul- 
terieurs ne sont pas effectufis a une temperature superfeeure a 950°C. 

2°) Procede suivant 1 caracterise en ce que la teneur en Ceest com- 
prise entre 150 et 400 ppm. 

15 3°) Procede suivant 1 caracterise en ce que on effectue un ou plusieurs 

traitements thermiques de solubilisation d'une duree totale de 2 a 30 heures. 

4°) Procede" dair enforcement des caracteris tiques mecaniques a chaud du 
zirconium et ses alliages caracterise en ce que apres avoir effectue le ou les 
traitements de solubilisation du carbone suivant la revendication 1 on effectue 

20 un corroyage dans le domaine a a chaud et / ou a flroid pour disperser les phases 
precipieeea 

5°) Proced€ auivant 4 dans lequel le corroyage total entraine une re- 
duction de section d f au moins 50 Z. 

6°) Procede suivant I'une des revendications I, 2, 3, 4, ou 5, carac- 
25 teres e en ce que on introduit dans le zirconium ou l'alliage de zirconium 10 a 
100 ppm de phosphore et/ou 10 a 100 ppm de silicium. 

7°) Produits obtenus par le procede suivant l'une des revendications 

1 a 6. 
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